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Elektrochemische Batteriezelle 

10 Die Erfindung betrifft eine elekitrochemische Batterie- 
zelle rait einer negativen Elektacode (Kathode) , einem ein 
Leitsalz enthaltenden Elektrolyfc und einer positiven 
Elektrode (Anode) . Insbesondere richtet sich die Erfin- 
dung auf Alkalimetallzellen, bed. denen die aktive Masse 

15 ein Alkalimetall ist, das beim Laden der Zelle in 

und/oder an der negativen Elektzrode gespeichert wird. Die 
aktive Masse kann jedoch auch ei.n anderes Metall, insbe- 
sondere ein Erdalkalimetall oderr ein Metall der zweiten 
Gruppe des Periodensystems sein. Das. Leitsalz des Elek- 

20 trolyten besteht aus Kationen des Metalis, das die aktive 
Masse bildet und geeigneten Anionen . Im Falle von Alkali- 
metallzellen wird als Leitsalz . vorzugsweise ein Tetra- 
halogenoaluminat des AlkalimetaLls, beispielweise 
LiAlCl 4 / verwendet. 

25 . ' 

Nachfolgend wird beispielhaf t utoerwiegend auf Alkalime- 
tallzellen, insbesondere Lithiurnzellen Bezug genommen. 
Dies darf jedoch nicht als Einschrankung der allgeraeinen 
Anwendbarkeit der Erfindung verstanden werden. 

30 

Typisch fur derartige Zellen ist ein Aufbau aus mehreren 
ubereinander angeordneten Schichiten, deren Plachenabmes- 
sungen sehr viel grofier als ihre Dicke ist. Sie habeh 
etwa gleich grofie Flachenabmessungen und siiid in der 
35 Zelle sandwichartig ubereinanderr angeordnet. Gebr&uchlich 
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sind prismatische Zellen mit in der Regel quaderf ormigem. 
Gehause und geraden Schichten sowie zylindrische Zellen, 
in deren Innerem die Schichten rollenf ormig gewickelt 
sind. 

5 

Ubliche Zellen haben mindestens drei Schichten, namlich 
die negative Elektrode, die positive Elektrode und einen 
Separator, der beide Elektroden elektrisch und mechanisch 
trennt. Er hat &chwierige Aufgaben zu erfullen: 

io Er soil die elektrische Trennung von positiver und ne- 

gatives Elektrode sichern, ohne die der Betrieb einer 
Batteriezelle nicht moglich ist . 

Er soil dazu beitragen, eine gleichmafiige Verteilung 
des flussigen Elektrolyten zwischen den Elektroden si- 
15 cherzustellen. 

Er soil eine mechanische Trennung des Anoden- und des 
Kathodenraums gewahrleisten, andererseits aber sowohl 
den erf order lichen Elektrolyttransport als auch einen 
Gastransport zwischen den beiden Teilraumen der Zelle 
20 gewahrleisten. 

Er soil Kuirzschlusse zwischen den Elektroden zuverlas- 
sig verhindern. Ein besonderes Problem ergibt sich da- 
bei # wenn beim Laden der Zelle das aktive Metall auf 
deren Oberf lache abgeschieden wird. 

25 

Das zuletzt genannte Problem ist besonders kritisch, wenn 
die aktive Masse, insbesondere nach mehreren Lade- und 
Entladezyklen, nicht als glatte Schicht mit einer ebenen 
Oberf lache abgeschieden wird, sondern als abschnittsweise 
30 fadenformige Gebilde. Speziell im Fall von Alkalimetall- 
zellen, insbesondere Lithiumzellen, werden beim Laden der 
Zelle unverzweigte Faden mit (fur eine bestimmte Zelle 
mit einem bestimmten Elektrolyten) 'im wesentlichen 
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gleichem Durchmesser gebildet, die. zu Knaueln durcheinan- 
derwachsen und als Whisker bezeichnet werden. Die Bildung 
der Whisker wird darauf zuruckgef uhrt , da£ sich an der 
Oberflache des reaktiven aktiven Metalls infolge einer 
5 Selbstentladereaktion eine diinne Deckschicht bildet, die 
nicht vollstandig gleichmaSig ist. Deswegen wachst das 
elektrolytisch abgeschiedene aktive Metall bevorzugt an 
den dunneren Stellen durch die Deckschicht durch und dann 
jeweils am Ende des Fadens weiter. 

xo 

Durch die Bildung solcher f adenf ormiger Gebilde wird der 
Separator mechanisch stark belastet. Andererseits ist die 
Auswahl geeigneter Materialien durch weitere Anforderun- 
gen beschrankt : 

15 - Das Separatormaterial muS .in der Zelle inert sein; 

es mufi moglichst dunn sein, urn eine hohe Energiedichte 
zu ermoglichen; 

die Iieistungsdaten der Zelle und ihre Lebensdauer wer- 
den u.a. durch die Durchlassigkeit des Separators fur 
20 die Elektrolytionen mitbestimmt ; 

die Kosten des Separators triussen vertretbar sein.. 

Besonders wichtig ist ein perfekt f unktionierender Sepa- 
rator in Lithium- Ionen-Zellen iind Lithium-Polymer-Zellen, 

25 Wenn dort Lithium metallisch auf der Oberflache der nega- 
tiven Elektrode abgeschieden wird, darf das hochreaktive 
Metall keinesfalls in Kontakt mit der positiven Elektrode 
kommen, weil der aus einem solchen Kontakt resultierende 
KurzschluS sofort zu einer unkontrollierten Reaktions- 

30 folge fuhren wurde, "die als "thermal runaway" bezeichnet 
wird. Die organische Elektrolytlosung solcher Zellen 
wurde . unkontrolliert abbrenrien odeir sogar explodieren. 
Wegen dieser Risiken werden die geriannten Zelltypeii in 
der Regel nur in relativ kleineh Bauformen hergest^llt. . 
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AuSerdem werden zusatzliche, vor alletn elektronische, 
SicherheitsmaSnahmen ergriffen. 

Bei den genannten Zelltypen ist die negative Elektrode 
5 ublicherweise als sogenannte ?■ Insert ionselekt rode" aus- 
. gebildet. Dieser Begriff bezeichnet generell Elektroden, 
die das aktive Met all der ar tig in ihrem Inner en enthal- 
ten, dafi es zura Austausch mit dem Elektrolyt beim Laden 
und Entladen der Zelle bereit ist- Bei Lithium- Ionen- und 

10 Lithium- Polymer- Zellen ist die negative Elektrode eine 

Insertionselektrode auf Basis von Graphit, in deren Inne- 
res beim Laden der Zelle Metallionen des Leitsalzes auf- 
genommen werden. Die Zelle soli nach Moglichkeit so be- 
trieben werden, daS Betriebszustande vermieden werden, 

15 bei denen aktives Metall an der Oberf lache der Elektrode 
abgeschieden wird. Dies ist in der Praxis jedoch nur mit 
aufwendigen elektronischen Mafinahmen zu erreichen, durch 
die ein Dberladen der Zelle sowie ein Laden mit relativ 
hohen (uber einetn fur die jeweilige Zelle giiltigen Grenz- 

20 wert liegenden) Stromstarken zuverlassig vermieden wird. 
Die Elektronik muS extrem genau (Abschaltspannung bei- 
spielsweise 4,2 V ±0,01 V) und, extrem zuverlassig (h6ch- 
stens ein Fehler auf 100 Millionen Stuck) sein. Durch 
derartige Mafinahmen werden die^Kosten wesentlich erhoht. 

25 " Dennoch verbleiben gewisse Risiken. 

Auf dieser Grundlage liegt der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, eine wiederaiif ladbare elektrochemische 
Batteriezelle, insbesondere Alkalimetallzelle und vor al- 
30 lem Lithiumzelle zur Verfugting zu stellen, durch die ein 
moglichst hoher Sicherheitsstandard mit moglichst gerin- 
gem Aufwand erreicht wird, wobei die vorteilhaf ten Eigen- 
schaften des jeweiligen Zelltyps (im Palle von Lithium- 
zellen insbesondere deren unubertrof f en hohe Energie- 
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dichte) in vollem Umfang erhalten bleiben oder sogar noch. 
verbessert werden sollen. 

Die Aufgabe wird geraafi einem ersten Hauptaspekt der Er- 
5 f indung gelost durch eine elektrochemische Batteriezelle 
mit einer negativen Elektrode, eiriem ein Leitsalz enthal- 
tenden Elektrolyt und einer positiven Elektrode, wobei 
der Elektrolyt auf S0 2 basiert und der Zwischenraum zwi- 
schen der positiven Elektrode und der negativen Elektrode 
10 so ausgebildet ist, daS wahrend des Ladens der Zelle an 
der negativen Elektrode abgeschiedene aktive Masse 
derartig in Kontakt zu der positiven Elektrode kommen 
kann, daB an deren Oberf lache lokal begrenzte Kurz- 
schlufireaktionen stattfinden. 

15 

Im Rahrnen der Erf indung wurde experimentell f estgestellt , 
da£ in Batteriezellen, deren Elektrolyt auf S0 2 basiert, 
ein vollig unerwartetes KurzschluiSverhalten zu beobachten 
ist, wenn aktives Metall, das an der Oberf lache der nega- 

20 tiven Elektrode abgeschieden wird, in Kontakt zu der po- 
sitiven' Elektrode kommt. Wenn man durch geeigriete MaSnah- 
men dafCLr sorgt, dafi derartige Kurzschlusse lokal be- 
grenzt sind, fiihren die dabei auftretenden Reaktionen 
weder zu einem "thermal runaway" noch laufen irreversible 

25 Reaktionen ab, durch die ein Teil des aktiven Metalls 
passiviert und dadurch die Ladekapazitat der Zelle ver- 
mindert wird. Vielmehr wurde experimentell f estgestellt , 
daS durch derartige lokal begrenzte Kurzschlusse und die 
damit verbundenen Reaktionen die Eigenschaf ten der Zelle 

30 in keiner Weise negativ beeinfluiSt werden. Die erfin- 
dungsgemaJSe Zelle arbeitet demzufolge ohne Separator. 
Stattdessen ist sie so ausgebildet, daS lokale Kontakte 
von beim Laden der Zelle auf der negativen Elektrode ab- 
geschiedener aktiver Masse mit der ; positiven Elektrode 
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gezielt zugelassen wird. Dies stellt eine grundlegende 
Abkehr von bisher ublichen Zel Ikons truktionen dar. 

Wie erwahnt, gelten diese Beobachtungen fur Zellen, deren 
5 Elektrolyt auf S0 2 basiert. Als "auf S0 2 basierend" (S0 2 
based) werden Elektrolyten bezeichnet, die S0 2 nicht nur 
. als Zusatz in geringer Konzentration enthalten, sondern 
bei denen die Beweglichkeit der Ionen des Leitsalzes, das 
in dem Elektrolyten enthalten ist und den Ladungs trans- 
10 port bewirkt, zumindest teilweise. durch das S0 2 gew&hr- 
leistet wird. Weitere Informat ionen hierzu kdnnen der 
WO 00/79631 und den darin zitierten Dokumenten entnommen 
werden. 

15 Nach den Experimenten, die der Erfindung zugrunde liegen, 
fuhren die lokalen Kurzschlusse und die damit verbundene 
Erwarmung des Elektrolyten zur Bildung von Verbindungen 
des aktiven Metalls rait dem S0 2 , im Falle einer Lithium- 
zelle zur Bildung von Lithiumdithionit (Li 2 S 2 0 4 ) . Obwohl 

20 diese Verbindung relativ schwer 16slich ist, wird keines 
der bei der Reaktion verbrauchten Ausgangsprodukte (Li 
und S0 2 ) dauerhaft der Zellfunktion entzogen, weil der 
Bildung des Dithionits eine Auf losungs reaktion gegenuber- 
steht, die hinreichend schnell ,ist, urn zu einem fur die 

25 Zellfunktion vorteilhaf ten Gleichgewicht zu kommen. Auch 
hierzu kann N&heres der WO 00/79631 entnommen werden. 

Daneben kann im Bereich der lokalen Kurzschlusse eine 
Reaktion mit der posit iven Elektrode stattfinden. Dies 

30 gilt insbesondere fur Zellen, bei denen die positive 
Elektrode e in Metal loxid, insbesondere ein Oxid eines 
Ubergangsmetalls der Ordnungszahl 22 bis. 28 enthalt . Das 
Oxid liegt' bevorzugt als interkalationsverbindung aus dem 
aktiven Met all, einem der genannten Ubergangsmetalle und 

35 Sauerstoff vor. Unter den genannten Metallen sind Kbbalt, 
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Nickel und Eisen besonders bevorzugt . Praktische Bedeu- 
tung haben insbesondere auch binare und temare metall- 
oxidische Interkalationsverbindungen, die zwei oder drei 
unterschiedliche Ubergangsmetalle in der Gitterstruktur 
5 enthalten. Auch hinsichtlich. dieser bei der vorliegenden 
Erfindung besonders bevorzugt en Elektrodenmaterialien 
kann erganzend auf die WO 00/79631 sowie auf das dort 
zitierte US-Patent 4,567,031 verwiesen werden. Bei- 
spielsweise bei Verwendung einer positiven Elektrode auf 
10 Basis von Kobaltoxid f indet nach den Erkenntnissen der 
Erf inder infolge der lokalen Kurzschlusse folgende Reak- 
tion statt: 
Co0 2 +Li- i >liiCo02 

15 Diese Reaktion entspricht der Einlagerung des aktiven 
Metalls wahrend des Entladens der Zelle. 

Metallisches Lithium wird vor allem bei zwei Betriebszu- 
standen an der negativen Elektrode derartig abgeschieden, 

20 daE es, wenn kein Separator vorhandeh ist, die positive 
Elektrode kontaktieren kann,. namlich beim Laden mit be- 
sonders hohen Stromstarken oder beim Uberladen, d.h, wenn 
die beim Laden zugefuiirte elektrische Ladungsmenge die 
Kapazitat der negativen Elektrode ubersteigt . In diesen 

25 Betriebszustanden ist eine KurzschluSreaktion, die dem 
Ent laden der Zelle entspricht, nicht nur nicht nachtei- 
lig, sondern sogar vorteilhaft. Die lokalen Kurzsch.lti.sse 
wirken sich demzufolge sogar vorteilhaft aus und konnen 
als "benefitial shortcuts" bezeichnet werden. 

30 

Insgesarat wurde im Rahmen der experimentellen Erprobung 
der- Erfindung f estgestellt , daS mit der separatorlosen 
Zelle sehr gute Ergebnisse sowohl hinsichtlich der 
Sicherheit, als auch hinsichtlich der Zelldaten (Zykel- 
35 stabilitat, Kapazitat etc.) erreicht werden. 
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Unter anderem werden f olgende Vorteile erreicht : 

Der Innenwiderstand der Zelle wird verringert, weil 
der sehr feinporige und zum Verstopfen der Poren nei- 
5 gende Separator entf allt . 

Die Sicherheit wird wesentlich erhoht, weil die Risi- 
ken, die mit einer Beschadigung des Separators bei 
konventionellen Zelleh verbunden sind, entf alien. 

Die Kosten werden reduziert, weil die gebrauchlichen 
10 Separatormaterialien einen erheblichen Kostenfaktor 

darstellen. 

- Gewicht und Volumen der Zelle werden reduziert, so daJ5 
eine erhohte Energie- und Leistungsdichte erreicht 
werden kann. 

is - Die Zelle kann mit hohen Stromstarken und deswegen 

schnell geladen werden, weil die mit der Abscheidung 
von aktivem Metall an der Zelloberf lache verbundenen 
Risiken beseitigt sind. 

- Es konnen ubliche Produktionsanlagen, wie sie bei- - 
20 spielsweise fur Lithium- Ionen-Zellen vprhanden sind, 

benutzt werden. 

Erforderlich ist, daS durch geeignete Mafinahmen sicherge- 
stellt wird, da£ die Kurzschlusse und die Reaktionen, die 
25 aus der mit den Kurzschlussen resultierenden Erhitzung 
verbundenen sind, lokal begrenzt sind. 

Urn dies zu erreichen, ist vorzugsweise eine porose Isola- 
torschicht vorgesehen, die so angeordnet und ausgebildet 
30 ist, daS. wahrend des Ladens der Zelle an der negativen 
Elektrode abgeschiedene aktive Masse durch die Poren der 
Isolatorschicht bis an die Oberf lache der posit iven Elek- 
trode hindurchwachsen kann. Die porose Isolatorschicht 
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steht bevorzugt in unmittelbarem Kontakt zu der positiven 
Elektrode, wobei sich deren. Oberf lachen vollflachig be- 
ruhren. 

5 Die Poren der Isolatorschicht mussen groS genug sein, daS 
sie das gewunschte Hindurchwachsen der aktiven Masse bis 
• an die Oberf lache der positiven Elektrode zulassen. Zu- 
gleich muS die Struktur und die Anordnung relativ zu der 
positiven Elektrode so ausgebildet sein, dafi sich der 

10 Kontakt zwischen aktiver Masse und der positiven Elek- 
trode auf lokale Teilbereiche der Elektrodenoberf lache 
beschrankt ist, so daS nur lokale Kurzschlusse stattfin- 
den, die keine Reaktion von weiterem Lithium (das sich in 
der porosen Isolatorschicht oder an anderen Teilen von 

15 deren Grenzf lache zu der negativen Elektrode befindet) 
nach sich Ziehen. Wurde ein lokaler Kurzschlufi weitere 
Kurzschlusse initiieren, so wire durch die starke Tempe- 
raturerhohung ein unkontrolliertes Abreagieren des 
Lithiums, d.h. ein "thermal runaway" zu erwarten. 

20 

Die im Einzelfall geeignete Struktur der porosen Isola- 
torschicht mu£ fur die jeweilige Zellkonstruktion indivi- 
duell festgelegt werden. Dabei ist zu berucksichtigen, 
dafi der Durchmesser der beim Abscheiden des Lithiums ge~ 

25 bildeten Whisker von Zelle zu Zelle verschieden ist. Be- 
sonders deutlich zeigt sich dies beim Vergleich von mit 
unterschiedlichen Elektrolyten arbeitenden Zellen. Bei 
Verwendung eines organischen Elektrolyten haben die 
Whisker generell erheblich groSere Durchmesser als bei 

30 einem auf S0 2 basierenden Elektrolyten. Es kann deshalb 
durchaus sein, dafi eine Schicht mit einer best immten 
Porositat bei einer ersten Zellkonstruktion das Hindurch- 
wachsen von Whiskern verhindert und deswegen als Separa- 
. tor wirkt, wahrend bei einer anderen Zelle die gleiche 
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Schicht von der abgeschiedenen aktiven Masse durchdrungen 
wird. 

Schon'aus diesem Grund ist es praktisch unmoglich, Zah- 
5 lenwerte oder andere quantitative Angaben uber die Poren- 
groEe geeigneter Isolatorschichten zu machen. Hinzii 
kommt, dafi ubliche Angaben von Herstellern poroser 
Schichtmaterialien, wie beispielsweise "mittlere Poren- 
groEe" und "maximale PorengroSe" im vorliegenden Fall zur 

10 Charakterisierung geeigneter Schichtmaterialien unbrauch- 
bar sind f weil die PorengroEenverteilung vOn groSer Be- 
deutung ist. Beispielsweise kann eine Schicht geeignet 
sein, die einen hohen Prozentsatz extrem feiner Poren 
hat, jedoch eine ausreichende Anzahl groberer Poren auf- 

is weist, durch die die aktive Masse hindurchwachsen kann. 

Die Eignung eines Schichtmaterials zur Erffillung der hier 
beschriebenen Funktion lafit sieh jedoch experiment ell 
problemlos priifen, wie weiter unten noch naher beschrie- 
ben wird. 

20 

Die porose Isolatorschicht kann beispielsweise als 
selbsttragende Folie, porose Verbundstruktur aus Parti- 
keln, Fasern oder Mikro-Rohrstucken mit einem Bindemittel 
oder auch als lose Schuttuhg. ausgebildet sein. Es ist je- 

25 denfalls vorteilhaft, wenn die Schicht insgesamt gut be- 
netzt wird, so dafi die Elektrolytlosung leicht in die 
Schicht eindringt. Vorzugsweise enthalt die porose Isola- 
torschicht ein partikel-, faser- oder rohrformiges Poren- 
strukturmaterial , das insbesondere. aus Oxiden, Karbiden 

30 oder cheraisch stabilen Silikaten gebildet sein kann. Als 
. Bindemittel eignet sich besonders ein Terpolymer aus 
Tetraf luorethylen, Hexaf luorpropylen und Vinyliden- 
Fluorid. 
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Die porose. Isolatorschicht muS nicht notwendigerweise 
eine gesonderte Schicht sein, die von anderen funktiona- 
len Schichten der Zelle unterschieden werden kann. Dies 
giit insbesondere fur eine bevorzugte Aus fuhrungs form der 
5 Erfindung, bei der. die negative Elektrode ein flachiges, 
elektronisch leitendes Substrat, beispielsweise in Form 
eines Bleches, Schaums oder Gewebes aus Metall und eine 
mit dem Substrat verbundene nicht leitende Abscheide- 
schicht aufweist, die derartig ausgebildet und angeordnet 

10 ist, dalS an der Oberflache des Substrats abgeschiedene 
aktive Masse in ihre Poren eindringt und dort weiter ab- 
geschieden wird. Eine solche Konstruktion ist aus der 
WO 02/09213 bekannt, auf die insoweit Bezug genommen 
wird. Im Gegensatz zu der dort beschriebenen Zellkon- 

15 struktion ist erf indungsgemafi jedoch zwischen der Ab- 

scheideschicht und der positiven Elektrode keine fur die 
aktive Masse undurchlassige Sperrschicht vorhanden. Die 
fur die Lokalisierung .der infolge des Fehlens der Sperr- 
schicht unvermeidlich auftretenden Kurzschlusse vorteil- 

20 haf te porose Isolatorschicht kann integraler (unxinter- 
scheidbarer) Bestandteil der Abscheideschicht sein oder 
durch eine gesonderte Schicht gebildet werden, die. zwi- 
schen der Abscheideschicht und der positiven Elektrode 
verlauf t und mit der Abscheideschicht luckenf rei und 

25 vollflachig verbunden sein sollte. 

Generell hat sich die Erfindung insbesondere bei Zellkon- 
struktionen bewahrt, bei denen die negative Elektrode so 
ausgebildet ist, daS beim Laden der Zelle positive Me- 

30 tallionen des Leitsalzes in ihrem Inneren aufgenommen 

werden. Bei derartigen Konstruktionen kommt es beim nor- 
malen Laden der Zelle zunachst nicht zu einer Abscheidung 
von aktivem Metall auf der Elektrodenoberf ISche, sondern 
die Speicherung des aktiven Metalls. wahrend des Ladevor- 

35 gangs f ihdet im Inneren einer Struktur statt 7 die 
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Bestandteil der negativen Elektrode ist. Zelltypen, fur. 
die diese Bedingung gilt*, werden hier allgemein als " In- 
sert ibnselektrode" bezeichnet. Als Insert ionselekt rode in 
diesem allgemeinen Sinne ist auch die vorstehend erlau- 
5 terte Konstruktion mit einem flachigen, elektronisch lei- 
tendem Subs t rat und einer damit verhundenen Abscheide- 
schicht, in deren Poren die aktive Masse beim Laden auf- 
genotnmen wird, anzusehen. 

10 Gemafi einer weiteren Variante erf olgt die Auf nahme der 
positiyen Metallionen in das Innere einer elektrisch 
leitfahigen Elektrodenmasse, die Bestandteil der negati- 
ven Elektrode ist. Ein wichtiges Beispiel einer solchen 
elektrisch leitfahigen Elektrodenmasse sind kohlenstoff- 

15 haltige Elektroden, insbesondere Graphitelektroden, wie 
sie auch fur Lithium- Ionen- Zellen verwendet werden. Dabei 
erfolgt die Speicherung des Lithiums wahrend des Ladens 
nicht durch Ablagerung in porosen Hohlraumen, sondern 
durch Eihlagerung in die Gitterstruktur der elektrisch 

20 leitfahigen Elektrodenmasse. Neben der erwahnten Graphit- 
elektroden konnen als Beispiele solcher Elektrodenma- 
terialien Lithiuminterkalationselektroden auf Basis von 
Li 4 Ti 5 0i2 oder Legierungselektroden genannt werden. 

25 Bei derartigeh Zellkonstruktibnen muS zwingend eine ge- 
sonderte porose Isolatorschicht vorhanden sein, urn einen 
unmittelbaren elektrischen Kontakt und damit Kurzschlufi 
zwischen der negativen und der posit iven Elektrode (d.h. 
deren jeweils leitfahigen Elektrodenmassen) zu verhin- 

30 dern. Eine solche Gestaltung wird nachfolgend anhand der 
Figuren noch naher erlautert . 

Ein zweiter Hauptaspekt betrif f t ein Herstellungsverf ah- 
ren fur eine elektrochemische Batteriezelle , insbesondere 
35 einen innerhalb eines solchen Verfahrens stattf indehden 
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Reinigungsschritt f bei dem eine Elektrode der Zelle da- 
durch fur ihre Funktion optimiert wird, da£ an der Elek- 
trode gebundene OIT-Ionen entfernt werden. Das Verfahren 
eignet sich insbesondere zur Herstellung einer Batterie- 
5 zelle gemaS dem ersten Hauptaspekt der Erfindung, hat 
jedoch auch selbstandige Bedeutung. 

GemSfi dem zweiten Hauptaspekt werden die OH~-Ionen von 
der Elektrode entfernt, wobei ein Reinigungsmittel , das 

10 eine mit OH~-Ionen reagierende .erste Reinigungskomponente 
enthalt, derartig mit der Elektrode in Kontakt gebracht 
wird, daS an ihr gebundene OH"-Ionen durch Reaktion mit 
der ersten Reinigungskomponente von der Elektrodenober- 
flache gelost werden, und Bestandteile des Reinigungs- 

15 mittels oder Reaktionsprodukte, die die Funktion der 

Zelle storen konnten, von der Elektrode entfernt werden. 

.Fur die Funktion von wasserfreien Batteriezellen, also 
insbesondere auch Zellen, die mit einem auf SO ? basieren- 

20 den Elektrolyten arbeiten, ist es sehr wichtig, daS in 
der Elektrodenstruktur vorhandene Wasserreste (sowohl. 
molekulares Wasser. als auch H + - und OH~-Ionen) vollstandig 
entfernt werden. Dies stellt insbesondere bei Verwendung 
der zuvor erlauterten Insertiohselektroden ein schwer- 

25 wiegendes Problem dar. 

I'm Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daS die Ge- 
genwart von chemisch gebundenem Wasser zu einer Passi- 
vierung der Elektroden fuhren kann, so dafi die Elektro- 

30 denprozesse nur gehemmt ablaufen. Im Falle einer Inser- 
tionselektrode, insbesondere einer Alkalimetall-Inter- 
kalationselektrode (z.B. des weiter oben erwahnten aus 
der WO 00/79631 bekannten Typs metalloxidischer Inter- 
kalationsverbindungen) betrifft dies die Auslagerung des 

35 Alkalimetalls beim. Laden der Zelle bzw. die Einlagerung 
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beim Entladen. Die Passivierung fiihrt zu einer Erhohung 
des Innenwiderstandes der Zelle. 

Nach den Feststellungen der Erf inder laSt sich die Passi- 
5 vierung darauf zuruckf iihren , daS eine Reaktion der Ober- 
f lachenmolekiile der Elektrode mit Wasser (z.B. aus Luft- 
f euchtigkeit) zur Bildung einer Deckschicht fiihrt, die 
ein Hydroxid des aktiven Metalls, im Falle eines Alkali- 
raetalls A also eine Verbindung des Typs AOH, erithalt. 

10 Selbst' geringe Spuren von Wasser fiihren zur Ausbildung 
einer Hydroxid-Deckschicht . Nach dem Kenntnisstand der 
Erf inder kann die Bildung einer Deckschicht schon beim 
Herstellen von Elektroden, deren aktive Masse auf einer 
metalloxidischen Intierkalationsverbindung, insbesondere 

15 LiCo0 2/ basiert, kaum vermieden werden. Dies bezieht sich 
nicht nur auf die auSere Oberflache der Elektrode, sdn- 
dern (im gebrauchlichen Fall eines porosen Elektroden- 
materials) auch auf deren innere Oberflache (in den 
Poren) . Die Passivierung der Elektrode la£t sich durch 

20 Reaktion mit der Reinigungskomponente, die mit OH'-Ionen 
reagiert und hier als erste Reinigungskomponente bezeich- 
net wird, beseitigen. Die erste Reinigungskomponente wird 
ohne Beschrlinkung* der Allgemeinheit nachf olgend auch als 
Aktivierungskomponente bezeichrijet . 

25 

Gegenstand des zweiten Hauptaspektes der Erf indung ist 
auch eine Insert ionselektrode, insbesondere eine Inter- 
kalationselektrode, deren Oberflache im wesentlichen frei 
yon Olf-Ionen ist.. Vorzugsweise ist die Elektrode auch im 

30 wesentlichen frei von IT^-Ionen. Auch eine elektrochemi- 

sche Zelle, die eine solche- Elektrode enthalt, ist Gegen- 
stand der Erf indung. Dabei ist "im wesentlichen frei von 
OH~-Ioneh bzw. H^Ionen" dahingehend zu verstehen, da£ die 
mit dem Vorhandensein der Ionen verbundene Passivierung 

35 der Elektrode bzw. der result ierende Kapazitatsverlust 
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nicht in einem solchen AusmaS vorhanden ist, daS die 
praktische. Funktion der Elektrode in einer Batteriezelle 
beeintrachtigt wird. Wie weiter unten noch naher erlau- 
tert wird, fuhrt die Passiviemng zu einer kontinuierli- 
5 chen Erhohung des Innenwiderstandes der Zelle wahrend der 
Lade- und Entladezyklen. Die diesbezuglichen Eigerischaf- 
. ten der Elektrode lassen sich beispielsweise mittels zyk- 
lischer Voltamogratnme beobachten, wie ebenfalls weiter 
unten noch naher erlautert wird. Bevorzugt wird die Frei- 
10 heit der Oberflache der aktiven Masse von Hydroxide Ionen 
durch das vorstehend beschriebene Verfahren mittels der 
ersten Reinigungskomponente erreicht. 

. Im Rahmen der Erfindung wurde festgestellt , dafi Inser- 
15 tionselektroden der hier diskutierten Art einen Gehalt an 
chemisch gebundenem Wasser in der GroSenordnung von 
10000 ppm (d.h. 1 Gew% H 2 0 bezogen auf die elektro- 
chemisch aktive Elektrodenmasse, insbesondere IiiCo0 2 ) 
haben. Eine erf indungsgemaSe optimierte Elektrode hat 
20 einen Wassergehalt von hochstens 5000 ppm, bevorzugt 

hochstens 1000 ppm, besondera bevorzugt hochstens 100 ppm 
und ganz besonders bevorzugt hochstens 10 ppm. 

Als besonders geeignete erste Reinigungskomponente hat 
25 sich eine protonenf reie Lewis-Saure erwiesen. Mit diesem 
Begriff .wird eine Substanz bezeichnet, die Saureeigen- 
schaften im Sinne der von G.N. Lewis gegebenen Definition 
hat (also ein Elektronenakzeptor ist) , jedoch kein IT^-Ion 
enthalt. Bevorzugte Beispiele von Lewis -Sauren sind A1F 3 , 
30 BF 3 , C0 2/ CS 2 und GaCl 3 . Generell la£t sich die Eignung 

einer Lewis-Saure fur die Zwecke der Erfindung experimen- 
tell erproben. 



Eine Vorauswahl geeigneter Lewis - Sauren kann aufgxund 
35 deren Starke erfolgen, die wiederum von der Differ^nz der 
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Elektronegativitatswerte der die S&ure bildenden Atome 
(beispielsweise Al und F im Fall von A1F 3 ) abgeschatzt 
werden kann. Je groSer diese Differenz ist, desto starker 
ist die Lewis-Saure. 

5 

Das Reinigungsmittel ist in der Regel eine Fliissigkeit, 
die die erste Kompbnente in einem geeigneten Losungsmit- 
tel enthalt. Als Losungsmittel sind insbesondere aproti- 
sche Flussigkeiten, beispielsweise Tetrachlorkohlenstof f 

10 (CC1 4 ) geeignet. Die erf orderliche Wasserf reiheit des 
Losungsmittels kann beispielsweise mittels eines Mol- 
siebs, insbesondere auf der Basis von Metallaluminosili- 
kat mit groSer Oberflache, erreicht werden. Grundsatzlich 
kann als Losungsmittel auch ein Gas oder uberkritisches 

15 Fluid, insbesondere. auf der Grundlage von iiberkritischem 
C0 2/ verwendet werden. Die Reinigungskomponente kann auch 
selbst als Fluid (z.B. uber kritisches G0 2 ) oder Gas 
(z.B. CS 2 ) vorliegen. In solchen Fallen muB das Reini- 
gungsmittel selbstverstandlich kein zusatzliches Losungs- 

20 mittel enthalten. 

Die Konzentration der Aktivierungskomponente in dem Rei- 
nigungsmittel sollte moglichst hoch sein, wobei im Ealle 
einer Losung eine Obergrenze aus der Loslichkeit der Ak- 

25 tivierungskomponente resultieft. In der Regel ist eine 

gesattigte L6sung bevorzugt. Grundsatzlich ist eine Akti- 
verungswirkung jedoch auch schon bei geringeren Konzen- 
trationen moglich. Die geeignet e Konzentration mu£ im 
Einzelf all in Verbindung mit der. Dauer der Reinigungs- 

30 behandlung experimentell bestimmt werden und hangt 

selbstverstandlich auch von der verwendeten Lewis-Saure 
ab. 

Das Reinigungsmittel muS in der Praxis folgende Bedingun- 
35 gen erfdllen: : , 
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- Sofern das Verfahren derartig angelegt ist,. daS minde- 
stens ein Teil des Reinigungsmittels bei der Herstel- 
lung der Zelle in der Insertionselektrode verbleibt, 
mu£ das Reinigungsmittel insoweit fiir die Funktion der 

5 Zelle unschadlich sein. Schadliche Bestandteile mussen 

sich leicht und vollstandig entfernen lassen. 

- Das Reinigungsmittel mu£ mit dem Elektrodenraaterial 
vertraglich sein. Insbesondere darf es keine dessen 
Funktion storende Reaktion verursachen. 

10 

Gemafi einer bevor zugten Ausfuhrungsf orm wird zur Optimie- 
rung von Insert ionselektroden in dem Herstellungsverf ah- 
ren eine zweite Reinigungskomponente verwendet, die mit 
IT^-Ioneri reagiert und in einem Reiiiigungsmittel derartig 
15 mit der Insert ionselektrode in Kontakt gebracht wird, daS 
in ihr gebundene H^-Ionen durch Reaktion mit der zweiten 
Reinigungskomponente aus dem Inneren der Elektrode gelost 
werden. Im Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , dafi 
die Eigenschaf ten von Insert ionselektroden, insbesondere 
20 Interkalationselektroden der weiter oben erlauterten Art, 
auch dadurch beeintrachtigt werden, daS H+-Ionen (Proto- 
nen) an das Elektrodenmaterial binden. Die Protonen tau- 
schen mit den Alkalimetallionen der Insertionselektrode 
aus, reduzieren dadurch deren Auf nahmef ahigkeit fttr akti- 
25 ves Metall (insbesondere Alkalimetall) und damit die 

elektrische Kapazitat der Zelle. Mittels der zweiten Rei- 
nigungskomponente werden die Protonen aus der Inser- 
tionselektrode extrahiert. Dadurch wird ihre Aufnahme- 
kapazitat und damit auch die elektrische Speicherkapazi- 
30 tat der Zelle verbessert. 

Als . zweite Reinigungskomponente eignet sich insbesondere 
ein Salz, das mit den in der Insertionselektrode gebunde- 
nen Protonen eine Ionenaustauschreaktion eingeht. Geeig- 
35 nete Beispiele sind Halogenide, insbesondere Fluoride 
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eines Alkalimetalls, Erdalkalime tails oder eines Metalls 
der dritten Hauptgruppe des Periodensystems . Ohne Be- 
schrankung der Allgemeinheit wird nachfolgend fur die 
zweite Reinigungskomponente auch die Bezeichnung "Reini- 
5 gungssalz 11 verwendet . 

Hinsichtlich beider Reinigungskomponenten und deren Ver- 
wendung in dem Herstellungsverf ahren sind verschiedene 
Varianten moglich. Beispielsweise kann mindestens eine 

10 Teilmenge des Reinigungssalzes schon bei der Herstellung 
der Elektrodenmasse in diese und damit in die Elektrode 
eingebracht werden. Es kann auch mit einer Verfahrens- 
fiihrung gearbeitet werden, bei der die erste und/oder die 
zweite Reinigungskomponente nicht unmittelbar in das Rei- 

15 nigungsmittel eingebracht wird. Vielmehr besteht selbst- 
verstandlich auch die Moglichkeit, dafi diese Komponenten 
in situ mittels geeigneter Vorreaktionen gebildet werden. 
Beispielhaft genannt seien Salze, die ein Reinigungssalz 
dadurch bilden konnen, daS sie Halogenide, bevorzugt 

20 Fluoride abspalten, insbesondere Salze der Anionen PF 6 ~ , 
AsF 6 ~, BF 4 " und AlF 4 ~ ; Auch organische Salze konnen sich 
als Axisgangsprodukte zur in situ-Bildung eines Reini- 
gungssalzes eignen. 

25 Gemafi einer bevorzugten Ausgestaltung dieses Herstel- 
lungsverf ahrens erfolgt die Entfernung der OH" und H*-Io- 
nen zweistufig in zwei getrennten .Schritten # bei denen 
jeweils ein getrenrites (vorzugsweise auch unterschiedli- 
ches) Losungsmittel eingesetzt wird. 

30 

Insbesondere kann in einer ersten Stufe die Insertions - 
elektrode mit einem Reinigungsmittel. kontaktiert werden, 
das eine protonenf reie Lewis -Saure in einem leicht fliich- 
tigeh aprotischen Losungsmittel, beispielsweise CC1 4 ent- 
35 halt. Dieses Reinigungsmittel wird so lange einwirken 
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gelassen, bis die OHT-Ionen von der Elektrode in das Rei- 
nigungsmittel ubergegangen sind. Danach wird es entfernt. 

In einer zweiten Stufe wird die Elektrode mit einem zwei- 
5 . ten Reinigungsmittel in Kontakt gebracht, das die zweite 
Reinigungskomponente enthalt. Nach Ablauf der fur den 
Ubergang.der Protonen aus der Elektrode in das Reini- 
gungmsittel erf orderlichen Reaktion kann auch das zweite 
Reinigungsmittel wieder entfernt werden. Die resultie- 
xo rende optimierte Elektrode mufi selbstverstandlich in was- 
serfreier Atmosphare weiterverarbeitet werden, damit ihre 
Eigenschaf ten nicht erneut durch Aufnahme von Wasser und 
dessen Bestandteilen OH" und H* verschlechtert werdeii- 

15 Grundsatzlich kann als Losungsmittel einer Reinigungs- 

flussigkeit auch der fur die jeweilige Zelle vorgesehene 
Elektrolyt verwendet werden. Insbesondere kann es zweck- 
mafiig sein, ein. geeignetes Reinigungssalz zusammen mit . 
dem Elektrolyt in die Zelle einzubringen. Da die durch 

20 Ionenaustausch mit den in der Insertionselektrode enthal- 
tenen Protonen gebildeten Verbiridungen, beispielsweise HF 
und HCl, fluchtig sind, entweichen sie von selbst, wobei 
man dies durch Anwendung von Unterdruck (Evakuieren) be- 
schleunigen kann. In einem solchen Fall muS die Reini- 

25 gungsf lussigkeit nicht aus der Zelle entfernt werden, 
sondern bleibt darin als Elektrolyt, wobei verbliebene 
Reste des Reinigungssalzes weitere positive Wirkungen 
(neben der Extraktion der H + -ionen aus der Elektrode) 
haben. 

30 

Die Behandlung der Elektroden mit den Reinigungsmitteln 
kann grundsatzlich sowohl innerhalb als auch aufierhalb 
der Zelle erfolgen. Im Falle des zweistufigen Verfahrens 
kann es insbesondere zweckmaSig sein, die erste Verfah- 
35 rensstufe (Entfernen der OH~-Ionen) auBerhalb der Zelle 
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durchzufuhren, danach die teilweise optimierte Elektrode 
in die Zelle einzubauen und die zweite Reinigungsstuf e 
(Extraktion der H+^Ionen) in der Zelle durchzufuhren. 

5 Ein dritter Hauptaspekt der Erfindung betrifft das Beful- 
len der Zelle mit der Elektrolytlosung. In der 
DE 19911800 CI ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zum 
Befullen einer elektrochemischen Zelle beschrieben, mit 
dem die besonderen Probleme gelost werden solien, die 

10 beispielsweise mit auf S0 2 -basierenden Elektrolyten ver- 
bunden sind. Derartige Elektrolyten stellen solvatisierte 
Salze dar, deren Losungsmittel (S0 2 ) bei Raumtemperatur 
gasformig ist. Zur Uberwindung cLer damit ve rbundenen be- 
sonderen Probleme wird eine komplizierte Apparatur vor- 

15 geschlagen # bei der eine Kanule gasdicht durch die Ein- 
lafioffnung der Batterie bis an den Elektrodenstapel her- 
angefuhrt werden muS. Dadurch besteht die Gefahr, da£ das 
Kaniilenende den Elektrodenstapel beschadigt und einen in- 
ternen KurzschluS verursacht . AuBerdem kann eine solche 

20 dunne Kanule leicht durch auskristallisiertes Leitsalz 
verstopft werden. Zum Befullen wird die Zelle evakuiert 
und nach Umlegen eines Ventils wird die Elektrolytlosung 
in die Zelle gesaugt. Dabei ist der groEe Druckunter- 
schied zwischen Elektrolytlosung und Zellinnerem nach- 

25 teilig. Das Losungsmittel (S0 2 ) wird zu Beginn aus der 
Elektrolytlosung verdampf t . Dadurch wird die Gefahr der 
Auskristallisatidn des Leitsalzes und damit einer Ver- 
stopfung der Bef tilleinrichtung zusatzlich erhoht . 

30 Demgegenuber wird ira Rahmen der Erfindung ein wesentlich 
einfacheres Verfahren vorgeschlagen, das bevorzugt in 
Verbindung mit den beiden anderen Hauptaspekten verwendet 
wird, aber auch selbstdndige Bedeutung hat. Dabei 
schlieEt das Einfullen der Elektrolytlosung folgende 

35 Teilschritte ein: 



WO 2005/031908 PCT/DE2004/002105 

21 

* 

Der Innenraum des Gehauses wird mit gasformigem S0 2 
gefullt; 

eine Einfullof f nung des Gehauses wird gasdicht an ein 
GefaS angeschlossen, das die Elektrolytlosung mit ei- 
5 nem Anteil an S0 2 enthalt, der so bemessen ist, daS 

das gasf ormige S0 2 in der Elektrolytlosung begierig 
gelost wird; und 

die Elektrolytlosung wird, getrieben durch den aus dem 
Losungsvorgang resultierenden Unterdruck, in das Ge- 
10 hause einstromen gel as sen. 

Nahere Erl&uterungen werden weiter unten auf Basis der 
Figuren gegeben. Das Verfahren ermoglicht auf einfache 
Weise eine vollstandige Befullung der Zelle mit einem auf 
15 S0 2 basierenden Elektrolyt . 

GemaiS einem vierten Hauptaspekt bef afit sich die Erf indung 
mit einem Problem, das daraus resultiert, da£ sich auf 
der negativen Elektrode, insbesondere bei Zellen mit ei- 

20 nem auf S0 2 basierenden Elektrolyt en, aufgrund elektiro- 

chemischer Gegebenheiten beim ersten Laden der Zelle eine 
Deckschicht bildet, Im Rahmen der Erf indung wurde 
f estgestellt , daS diese Deckschichtbildung die Ursache 
einer erheblichen Minderung deir Entladekapazitat der 

25 Zelle ist und eine diesbezugliche Optimierung dadurch 

erreicht werden kanh, dafi fvir die Bildung der Deckschicht 
erforderliches aktives Metall aus einem Zusatzvorrat zu 
einer der Elektroden ubertragen wird, wobei 

der Zusatzvorrat in Kontakt mit der Elektrolytlosung 
30 steht, 

eine Hilf selektrode in elektrisch leitendem Kontakt zu 
der Elektrolytlosung ^teht, 
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eine elektrische Leitungsverbindung zwischen der 
Hilf selektrode und der Elektrode, zu der das aktive 
Metall ubertragen werden soli, hergestellt wird und 

die Ubertragung des aktiven Metalls dadurch bewirkt 
5 wird, dafi ein elektrischer Strom zwischen der Hilfs- 

elektrode und der Elektrode, zu der es libertragen 
wird, fliefit. 

Auch dieser Hauptaspekt wird nachf olgend - ohhe Beschran- 
10 kung der Allgemeinheit - anhand von Zellen erlautert, 

deren aktives Metall ein Alkalimetall ist. Dabei besteht 
die Deckschicht aus Alkalimetalldithionit (A 2 S 2 0 4 ) , ira 
. Falle einer Lithiumzelle also aus Li 2 S 2 0 4 . Die Deck- 
schicht bildung erfolgt aufgrund von elektrochemischen 
15 Bedingungen, die sich vereinfacht dahingehend beschreiben 
lassen, daS die Reaktion, die zur Bildung der Deckschicht 
fuhrt, bereits bei einer Spannung (im Fall einer Li-Zelle 
ab 3 Volt vs. Li/Li + ) stattfindet, die niedriger ist als 
die normale Be triebs spannung der Zelle. Deshalb wird zu- 
20 nachst bevorzugt das Dithionit gebildet, bevor metallic 
sches Alkalimetall auf bzw. in der negativen Elektrode 
gespeichert und damit die Zelle geladen wird. 

Das Lithium (hier wieder beispielhaft genannt auch fur 
25 . andere Alkalimetalle) ftir die Bildung des Li 2 S 2 0 4 stammt 
normalerweise aus der positiven. Elektrode . Dies hat zur 
Folge, daS bereits beim ersten Ladezyklus ein Teil des 
eigentlich fiir die Zellkapazitat benotigten Lithiums ver- 
braucht wird. Dieses Problem ist besonders schwerwiegend, 
30 wenn die aktive Masse der negativen Elektrode stark poros 
ist und f olglich eine grofie innere Oberf lache hat . Da- 
durch entsteht eine entsprechend grofie Deckschichtf lache 
uhd ein hoher Anteil des vor Beginn des Ladevorganges in 
der positiven Elektrode enthaltenen Lithiums (beispiels-. 
35 weise etwa 25 %) wird beim ersten Ladevorgang fur die 
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Deckschichtbildung verbraucht . In besonderem MaS besteht 
dieses Problem/ wenn die negative Elektrode eine Inser- 
tionselektrode, vor allem auf Basis von Graphit, ist. 

5 Verschiedene Ausf uhrungsformen des vierten Hauptaspektes 
unterscheiden sich hinsichtlich der Quelle des zusatz- 
lichen aktiven Metalls, der verwendeten Hilf selektrode 
sowie hinsichtlich der Elektrode, die das Ziel der Uber- 
tragung des zusatzlichen aktiven Metalls (nachfolgend 
10 "Zielelektrode" ) ist. 

Der Zusatzvorrat des aktiven Metalls kann insbesondere in 
f olgenden Varianten eingesetzt werden, die grundsatzlich 
auch in Kombination miteinander verwendet werden kdnnen: 

15 - Das aktive Metall kann als reines (d.h. nicht chemisch 
gebundenes) Metall (zweckmalSigerweise durch Eintau- 
chen) in Kontakt mit dem Elektrolyt gebracht werden. 

Eine zusatzliche Menge an Elektrolyt kann, in einem 
Behaltnis aufierhalb des Gehauses der Zelle oder in der 
20 Zelle selbst, bereitgehalten werden. Im erstgenannten 

Fall ist der zusatzliche Elektrolyt uber eine (den 
Ionentransport ermoglichende) Elektrolytbrucke mit dem 
Elektrolyt in der Zelle verb\inden. 

Das zusatzliche aktive Metall kann in Form einer ge- 
25 eigneten Verbindung, im Falle eihes Alkalimetalls A 

vorzugsweise als dessen Dithionit A 2 S 2 0 4/ eingesetzt 
werden. 

Die Hilf selektrode kann grundsatzlich von einem leitenden 
30 Element gebildet werden, das zusatzlich zu den fur den 
Betrieb der Zelle erf order lichen Bauteilen in die Elek- 
trolytlosung eintaucht. Bevorzugt wird jedoch das.Gehause 
der Zelle selbst, genauer gesagt mindestens ein elek- 
trisch leitender Teil von dessen Innenwand, als. Hilf s- 
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elektrode verwendet . Wenn die Quelle des zusatzlichen 
Metalls metallisch leitet, kann sie auch selbst die 
Hilfselektrode bilden. 

5 Zielelektrbde kann spwohl die negative als auch die posi- 
tive Elektrode der Zelle sein. 

- Die Ubertragung des aktiven Metalls aus dem Zusatz- 
vorrat auf die negative Elektrode sollte nach dem Ein- 
fullen des Elektrolyts, jedbch vor dem ersten Laden. 

10 der Zelle , stattfinden und so lange fortgesetzt wer- 

den, bis sich dabei auf der Oberflache der Elektrode 
eine Deckschicht in etwa der gleichen Menge gebildet 
hat wie beim normalen Laden der Zelle (bevor metalli- 
sches Alkalimetall auf bzw. in der negativen Elektrode 

15 gespeichert wird) . 

Im Falle der positiven Elektrode geht es darura, durch 
die zusatzliche ZufuhruxLg des Alkalimetalls den Ver- 
lust zu ersetzen, der in der positiven Elektrode als 
Resultat der Deckschichtbildung bei einem vorausgehen- 

20 den Lade vorgang eingetreten ist. In diesem Fall bildet 

man nach dem Einfullen des Elektrolyts durch Laden der 
Zelle die Deckschicht auf der negativen Elektrode, wo- 
bei dieser Ladevorgang bevorzugt so lange fortgesetzt 
werden sollte, bis metallisches Alkalimetall auf bzw. 

25 in der negativen Elektrode gespeichert- und damit die 

Zelle geladen wird. Danach erfolgt die Zufuhrung des 
aktiven Metalls zu der positiven Elektrode und damit 
der Ersatz des daraus bei dem Ladevorgang entnommenen 
Alkalimetalls . 

30. 

Die Erf indung wird nachf olgend anhand der Figuren naher 
erlautert. Die dargestellten und beschriebenen Besonder- 
heiten konnen einzel oder in Kombination verwendet wer- 
den, urn beyorzugte Ausgestaltungen *der Erf indung zu . 
35 schaffen. Es zeigen: 
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Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch eine er- 
f indungsgemaSe Batteriezelle ; 

Fig. 2 eine perspektivische Prinzipdarstellung zur Er- 
lauterung der Anordnung und der GroSenverhalt- 
5 nisse der Elektrodenmassen bei einer beispiel- 

haften Ausfilhrungsf orm der Erfindung; 

Fig. 3 eine perspektivische Prinzipdarstellung zur Er- 
lauterung eines Verf ahrens zur experimentellen 
. Auswahl eine.s geeigneten Materials fur eine po- 
io rose Isolatorschicht ; 

Fig. 4 eine graphische Darstellung von MeEergebnissen 
aus der experimentellen Erprobung des ersten 
Hauptaspekts der Erfindung; 

Fig. 5 und Fig. 6 zyklische Voltamogramme aus der expe^ 
15 rimentellen Erprobung des zweiten Hauptaspekts 

der Erfindung; 

Fig. 7 eine zusammenf assende Darstellung von aufgrund 
von zyklischen Voltaraogrammen geraafi den Figuren 
5 und 6 gewonnenen Ergebnissen; 

20 Fig. 8 . eine graphische Darstellung der Entladekapazi- 
tat von Zellen in Abhangigkeit von der Zahl der 

Lade- und Entladezyklen; 

*• 

Fig. 9 eine Prinzipskizze zur Erlauterung des dritten 
Hauptaspekts der Erfindung; 

25 Fig. 10 eine Prinzipskizze zur Erlauterung einer ersten 
Variante des vierten Hauptaspekts der Erfin- 
dung; 

Fig. 11 eine Prinzipskizze zur Erlauterung einer zwei- 
ten Variante des vierten Hauptaspekts der 



30 Erfindung; 
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Fig- 12 eine Prinzipskizze in eiher Teil-Schnittdar- 

stellung zur Erlauterung einer dritten Variante 
des vierten Hauptaspekts der Erfindung. 

5 Figur 1 zeigt schetnatisch eine elektrbchemische Batterie- 
zelle 1 mit einem Gehause 2, in deren Innenraum sich eine 
Sandwich-Anordnung von Schichten befindet, namlich eine 
negative Elektrode 3, eine porose Isolationsschicht 4 und 
eine positive Elektrode 5. Die Elektroden 3,5 sind fiber 
10 elektrische Ableiter 6,7 mit Anschlufikontakten 8,9 ver- 
bunden, uber die die Zelle zum Laden mit einem Ladegerat 
bzw. bei der Verwendung mit einem Stromverbraucher ver- 
bunden werden kann . 

15 Die Konstruktion der Zelle ist weitgehend konventionell 
und muS nicht naher erlautert werden. Eine wichtige Be- 
sonderheit beisteht darin, dafi zwischen den Elektroden 3,5 
kein Separator, sondern eine porose Isolatorschicht 4 
vorhanden ist, die das Durchwachsen von aktivem Metall, 

20 das beim Laden der Zelle an der der positiven Elektrode 5 
zugewandten Oberflache der negativen Elektrode abgeschie- 
den wird, durch die Isolatorschicht 4 hindurch begun- 
stigt. Dabei kommt es zu lokalen Kontakten zwischen dem 
aktiven Metall und der der negativen Elektrode 3 zuge- 

25 wandten Oberflache der positiven Elektrode 5 und infolge- 
desseh f inden lokale Kurzschlusse statt. 

Figur 1 und noch deutlicher Figur 2 zeigen, daS die Elek- 
troden 3,5 vorzugsweise sehr viel dicker als die Isola- 

30 torschicht 4 sind. Die Isolatorschicht 4 hat bevorzugt 
eine Dicke von maximal 100 /zm, wahrend -die Elektroden 
eine Dicke von typischerweise etwa 0,1 nun bis 2 mm haben. 
Diese Zaihlenwerte zeigen, daS die Darstellung in den Fi- 
guren zwar hinsichtlich der Dickenrelationen etwa maE- 

35 stablich ist, nicht jedoch hinsichtlich der absoluten 
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Dicke der Schichten. Vielmehr enthalt eine kommerzielle 
Batterie in der Regel ein Paket aus einer Mehrzahl dunner 
Schichten. Insoweit unterscheidet sich die Erfindung, ab- 
gesehen von den hier erl&uterten Besonderheiten, nicht . 
5 von ublichen Batterien. 

Die relativ groSe Dicke der Elektroden 3 und 5 hangt da- 
mi t zusammen, dafi bei der darges tell ten bevorzugt en Aus- 
• fuhrungsform beide Elektroden eine elektrisch leitf ahige 

10 Elektrodenmasse 11 bzw. 12 aufweisen, in die die Ionen 
des aktiven Metalls beim Laden bzw. Entladen der Zelle 
auf genommen werden. Geeignete Material ien wurden bereits 
genannt. Besonders bevorzugt ist die negative Elektrode 3 
eine Graphitelektrode, wobei ihre (bevorzugt porose) 

15 Elektrodenmasse 11 weitgehend aus Kohlenstof f besteht . 

Die positive Elektrode ist bevorzugt eine Interkalations- 
elektrode, deren Elektrodenmasse 12 aus Lithiumkobaltoxid 
gebildet ist und bevorzugt ebenf alls . eine porose Struktur 
hat . Ira entladenen Zustand ist das Lithium im Inneren der 

20 positiven Elektrode gespeichert. Beim Laden wandern 

Lithiumionen durch die porose Isolatorschicht 4 in die 
Elektrodenmasse 11 der negativen Elektrode . Bei 
bestimmten Betriebszustanden findet, wie weiter oben 
erlautert, daruber hinaus eine, Abscheidung des aktiven 

25 Metalls an der Grenzflache zwischen der Elektrodfenmasse 
11 und der pordsen Isolatorschicht 4 statt. Dabei dnngt 
das aktive Metall in die Poren der Isolatorschicht 4 ein 
und wachst durch die porose Isolatorschicht 4 hindurch 
schlieSlich bis an die Grenzflache zwischen der positiven 

30. Elektrode 5- und der Isolatorschicht 4, wo die erlauterten 
lokalen Kurzschlusse statt finden. 
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In den Figuren 1 und 2 nicht dargestellt ist die erf or- 
derliche elektrische Verbindung zwischen den Elektroden- 
massen 11,12 und den Ableitern 6,7. Sie wird durch me- 
tallene Ableitelemente gewahrleistet , die in iiblicher 
5 Weise rait den Elektrodenmassen 11,12 verbunden sein kon- 
nen. In Frage kommen beispielsweise diinne Ableitbleche 
auf der von dem porosen Isolator 4 abgewandten Oberflache 
der Elektroclenmassen 11 und 12, aber auch porose Metall- 
strukturen, beispielsweise in Form von Metallschaumen, in 
10 die die Elektrodenmasse partiell oder vollst&ndig einge- 
arbeitet ist. Auch insofern ist keine nahere Erlauterung 
erforderlich, weil derartige Konstruktionen aus dem Stand 
der Technik bekannt sind. 

15 Wie weiter oben erlautert wurde, koniien die Konstruk- 
fcionsmerkmale der porosen Isolatorschicht 4, durch die 
die im Rahmen der Erf indung erforderlichen Eigenschaf ten 
(Durchlassigkeit fur an der negativen Elektrode abge- 
schiedene aktive Masse, aber Sicherstellung von lokal be- 

20 grenzten Kurzs chilis sen) erreicht werden, nicht in allge- 
mein verbindlichen Werten (beispielsweise hinsichtlich 
der Porositat und der Strukturbestandteile) angegeben 
werden. Die Eignung eines fur die Isolatorschicht vorge- 
sehenen Materials fur eine bestimmte Zelle laSt sich je- 

25 doch expef imentell leicht prufen. Ein geeigneter Experi- 
♦ mentalaufbau ist in Figur 3 stark schematisiert darge- 
stellt. Er besteht aus f olgender Schichtenf olge : 

Negative Elektrode 15 aus Ni-Metall; geeignet.ist sowohl 
30 eine Metallfolie als auch ein Schaum- oder Streckmetall 
aus Nickel . 

Testmaterial 16: auf seine Eignung fur die Isolator-- 
schicht 4 zu untersuchendes Material 

35 
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Hilfselektrode 17 aus Ni-Metall; sie muS f lussigkeits- 
durchlassig sein und kann beispielsweise aus Streckmetall 
oder perforiertem Blech bestehen. 

5 Separator 18: Geeignet ist ein ubliches Separatormate- . 
rial; in dem Experimentalaufbau kommt es nur auf dessen 
elektrisch isolierende Eigenschaf ten bei gleichzeitiger 
Durchlassigkeit fur den Elektrolyt an, 

10 Positive Elektrode 19: LiCo0 2 in Ni-Schaum 

Die Schichten werden aufeinander gestapelt und mittels 
eines nicht dargestellten Rahmens zusammengepreSt . Der 
gesamte Aufbau wird in eine auf S0 2 basierende Elektror 
15 lytlosung getaucht, deren Zusammensetzung der Elektrolyt- 
losung der geplanten Zelle entspricht . 

Die dargestellte Experimentalzelle wird mittels eines 
Ladegerates 2 0 geladen, wobei (wie zuvor fur die Zelle 

20 der Figuren 1 xxrid 2 beschrieben) Lithium , aus der positi- 
ven Elektrode- 19 ausgelagert wird und sich in der negati- 
ven Elektrode abscheidet. Wahrend des Ladevorgangs wird 
die Potentialdif f erenz zwischen der negativen Elektrode 
und der Hilfselektrode mittels eines Spannungsmefigerates 

25 21 uberwacht.. Sie betragt normalerweise 3,3 Volt (Span- 
iiung eines Li-Ni-Elementes) . Wenn Lithium durch die Iso- 
latorschicht 16 zu der Hilfselektrode 17 durchwachst/ 
fiihrt dies zu einer Verringerung der Potentialdif f erenz . 
Zu diesem Zeitpunkt wird die Messung beendet und die Ex- 

30 perimentalzelle auseinandergebaut . durch optische Unter- 
suchung der Isolatorschicht (auf der der Hilfselektrode 
17 zugewandten Seite) kann die Art des Lithiumwachstums 
festgestellt werden. Die Stellen, an denen das Lithium 
durchgewachsen ist, sowie die eventuellen Ansammlungen 
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von Lithium/ sind gut zu erkennen. Spmit laSt sich fest- 
stellen, ob das Lithium wie gewunseht die zu untersu- 
chende Schicht 16 nur an lokal begrenzten Stellen durch- 
dringt und sich demzuf olge als porose Isolatorschicht fur 
5 die Erfindung eignet. 

Figur 4 zeigt Ergebnisse der experimerltellen Erprobung 
einer erf indungsgemafien separatorlosen MeSzelle. Im kon- 
kreten Fall hatte die Zelle eine positive Elektrode aus 
10 LiCo0 2 und eine negative Elektrode mit unmittelbarer Ab- 
scheidung von metallischem Lithium in eine porose Struk- 
tur aus Siliciumcarbid, die in unmittelbarem Kontakt zu 
der Elektrodenmasse der pos it iven Elektrode stand. Als 
Elektrolyt wurde LiAlCl 4 x 1,5 S0 2 verwendet. 

15 

Aufgetragen ist die Kapazitat C der Zelle in Prozent der 
Nennkapazitat gegenuber der Zahl N der Lade- und Entlade- 
zyklen. Nach einem anfanglichen Kapazitatsverlust durch 
strukturelle Inhomogenitaten der negat iven Elektrode sta- 
20 bilisierte sich die Kapazitat auf 90 %. Dies zeigt die 
Funktionstuchtigkeit der separatorlosen Konstruktion. 

Die Figuren 5 bis 8 zeigen Ergebnisse, die bei der expe- 
rimentellen Erprobung des zweiten Hauptaspekts der Erf in- 
25 dung gewonnen wurden, Dabei wurden positive Elektroden, 
die erf indungsgemaS optimiert worden waren, mit nicht 
optimierten Elektroden verglichen. Der Versuchsaufbau 
hatte folgende Merkmale: 

30 Geometrische Elektrodenf lache : 1 cm 2 
Elektrodenkapazitat : 40 mAh 
Elektrolytlosung: LiAlCl 4 x 1,5 S0 2 
Elektrodenmaterial : LiCo0 2 
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In einer gebrauchlichen Experimental zelle ("E-Zelle" mit 
Ref erenzelektrode zur stromlosen Messung des Potentials) 
wurden Zykien durchgef uhrt , bei denen die Spannung zwi- 
schen 3,5 V und 4,5 V mit einer Durchlauf geschwindigkeit 
5 von 0,2 mV/s geandert wurde . Die Figuren 5 und 6 zeigen 
zyklische Voltamogramme, die dabei einerseits mit einer 
nicht erf indungsgemaS optimierten Elektrode und anderer- 
seits mit einer erf indungsgemaS optimierten Elektrode 
gewonnen wurden. Aufgetragen ist die gemessene Strom- 
10 starke I in mA gegeh die an die Zelle angelegte Spannung 
H /6 in V gegen die Li/Li + -Halbzelle . Dargestellt sind je- 
weils vier Zykien, darunter der erste Zyklus Z x und der 
letzte Zyklus Z 4 q, 

15 Bei der Zelle mit der nicht erf indungsgemafi optimierten 
positiven Elektrode zeigt Pigur 5 eine deutliche Verande- 
rung des zyklischen Voltamogramms, die vor allem dadurch 
charakterisiert ist, daE sich die Position des aniodi- 
schen Peaks zu groSeren Spannungen verschiebt . Wahrend er 

•20 bei dem ersten Zyklus noch deutlich unter 4 V liegt, 

liegt er. bei dem vierzigsten Zyklus nahe bei 4,2 V. Dies 
entspricht einem Anstieg des Innenwiderstandes der Zelle, 
der nach der Erkenntnis der Erf inder auf die Passivierung 
der positiven Elektrode zuriickzufuhren ist. 

25 

Die in Figur 6 dargestellten Ergebnisse zeigen, dafi die 
erf indungsgemafie Optimierung der Elektrode dazu fuHrt, 
dafi sich das zyklische Voltamogramm wahrend vierz.ig Zyk- 
ien praktisch nicht andert : Die elektrischeri Werte der 
30 Zelle, insbesondere ihr Innenwider stand,, bleiben kon- 
stant. 

In Figur 7 sind diese Ergebnisse nochmals zusammenf assend 
dargestellt. Hier ist f fir Zellen mijb erf indungsgemaS op - 
35 timierter Elektrode (Kurve A) und fur Zellen mit nicht 
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optimierter Elektrode (Kurve B) die Anderung des Maximums 
des Peaks (U max in Volt) gegen die Zahl der Zyklen darge- 
stellt, wobei in diesem Fall mehr als 150 Zyklen durch- 
gefuhrt wurden. Auch diese Darstellung zeigt, daS sich 
5 . ohne die erf indungsgemaSe Elektrodenoptimierung die 

Peaklage und damit der Innenwiderstand der Zelle stetig 
andert, wahrend sie bei Verwendung einer erf indungsgemaJS 
optimierten Elektrode nahezu konstant bleibt. 

10 Figur 8 zeigt fur eine Zelle mit erf indungsgema£ opti- 
mierter Elektrode (Kurve A) und eine Zelle mit nicht op- 
timierter Elektrode (Kurve B) die Abhangigkeit der elek- 
trischen Entladekapazitat (in % der theoretischen Kapazi- 
tat) von der Zahl N der Lade- und Ent lade zyklen? . Auch 

is diese Kenngrofie wird durch die Erfindung wesentlich ver- 
bessert: Einerseits ist die Anf angskapazitat um etwa 7% 
hoher, andererseits ist die mit dem wiederholten Laden 
und Ent laden der Zelle verbundene. Kapazitatsabnahme 
wesentlich ge-ringer. 

20 

Figur 9 verdeutlicht das Fullen der Zelle mit Elektrolyt- 
losung gemafi dem dritten Hauptaspekt der Erfindung, In 
dem Gehause 2 der Zelle 1 bef inden sich zu diesem Zeit- 
punkt bereits die Elektroden und die porose Isolator- 
25 schicht, wie beispielhaft in Figur 1 dargestellt. Der 
Fullvorgang lauft wie folgt ab: 

- Zunachst wird das Gehause 2 der Zelle 1 uber die Lei- 
tung 29 evakuiert, der Vorgang kann mit. einem Druck- . 
meiSgerat 30 kontrolliert werden. Dann wird uber die 

30 Leitung 31 gasformiges S0 2 zugefuhrt, so daS der In- 

nenraum des Gehauses 2 mit gasformigem S0 2 gefullt 
wird. 

- Danach erfolgt. die Fullting mit einer Elektrolytlosung, 
die in einem BehSlter 3 2 vorratig gehalten wird. Da 

35 sie relativ arm an SQ 2 ist, wird das in der Zelle 1 
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vorhandene ' gasformige Schwefeldioxid nach Of f nen der 
Verbindung zwischen dem Gehause 2 und dem Behalter 32 
begierig in der Elektrolyt losung gelost. Mit anderen 
. Wort en f indet eine schwach exotherme Reaktion mit der 
5 Elektrolytlosung. statt. Dadurch wird die Gasmenge in 

dem Gehause 2 vermindert . Es entsteht ein Unterdruck 
in der Zelle 1, durch den weiterer Elektrolyt aus dem 
Behalter 32 angesaugt wird. Der Elektrolyt dringt da- 
bei in alle Poren der im Inneren der Zelle 1 vorhande- 
10 nen Schichten ein. Dies wird zusatzlich gefordert, 

wenn zu diesem Zeitpunkt bereits eine Teilmenge des 
Leitsalzes in der Zelle (beispielsweise als Ergebnis 
eines Reinigungsschrittes getriaS dem zweiten 
Hauptaspekt) vorhanden ist. 

15 

Die Figuren 10 bis 12 verdeutlichen den vierten 
Hauptaspekt der Erfindung. Die Erl^uterung erfolgt anhand 
von Zellen mit Lithium als aktivem Metall, einer 
negativen Graphit-Insertionselektrode und einer posit iven 
20 Interkalationselektrode mit einer Elektrodenmasse aus 
Lithiumkobaldoxid. Sie lassen sich leicht auf den all- 
gemeinen Fall anderer geeigneter aktiver Metalle und 
Elektrodenmaterialien ubertragen. 

25 Figur 10 zeigt eine mit Elektrolyt 24 gefullte Zelle 2. 
Die positive Elektrode ist bei der hier gewahlten Dar- 
stellung nicht zu erkennen 7 jedoch selbstverstandlich 
vorhanden. Die Zelle 1 hat einen Einfiillstutzen 25, durch 
den ein Stiick Lit hiumme tall 26 in den Elektrolyt 24 ein- 

30 getaucht werderl kann. Das Lithiummetall 26 ist elektrisch 
mit dem Minuspol 8 der Batterie, also mit der negativen 
Elektrode 3 , . verbunden . Ohne Anlegen einer auSeren 
Spannung fuhrt diese Anordnung dazu, daS sich das Lithium 
26 nach und nach auf lost, wahrend cjleichzeitig eine 

35 Deckschicht aus Lithiumdithionit auf der negativen... 
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Elektrode gebildet wird. Der Batteriestromkreis zwischen 
der posit iven und der negativen Elektrode ist bei diesem 
Vorgang of fen, 

5 Bei dieser Ausfuhrungsf orm bildet das Lithiummetall 2 6 
gleichzeitig die Hilf selektrode und den Zusatzvorrat des 
aktiven Metalls. An der negativen Elektrode NE und der 
Hilf selektrode HE laiifen folgende Reaktionen ab: 

10 NE: 2 Li + + 2 S0 2 4- 2 e" -> 2 Li 2 S 2 0 4 

HE: 2 Li ^ 2 Li + + 2 e~ 

Die bei der Reaktion an der Hilf selektrode frei werdenden 
15 Elektronen flielSen fiber die Leitungsverbindung 27 zu der 
negativen Elektrode 3, wo sie bei der dort ablaufenden 
Reaktion verbraucht werden. Aufgrund der thermodynami - 
schen Gegebenheiten ist bei dieser Ausfuhrungsf orm keine 
Spannungsquelle in der Leitung 27 erf orderlich. 

20 

Bei der in Figur 10 dargestellten Ausfuhrungsf orm wird 
vor dem ersten Laden der Zelle die Deckschicht auf der 
negativen Elektrode gebildet, ohne dalS ein Teil des 
Lithiums aus der positiven Elektrode verbraucht wird, Der 
25 Lithiumgehalt der positiven Elektrode steht deswegen in 
vollem Umfang far das Laden und das nachfolgende Entladen 
der Zelle zur Verfugung, 

Eine Anordnung ahnlich Figur 10 kann auch verwendet wer- 
30 den # ura nach dem ersten Ladevorgang die positive Elek- 
trode wieder zu "regenerieren", indem man den Verlust an 
aktivem Metall ersetzt, der in der positiven Elektrode 
inf olge der Deckschichtbildung bei einem vorausgehenden 
Ladevorgang eingetreten ist. In diesem Fall ist die posi- 
35 tive Elektrode die Zielelektrode der Lithiumubertragung, 
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d.h. nach dem ersten Laden der Zelle wird die Leitungs- 
verbindung 27 zwischen dem Lithiurametall 26 und der posi- 
tiven Elektrode hergestellt, wahrend gleichzeitig der 
Batteriestromkreis zwischen der positiven und der negati- 
5 ven Elektrode of fen ist. Dadurch werden Lithiumionen cje- 
zielt in die positive Elektrode eingelagert, wobei dozrt 
folgende Reaktion ablauft: . 

PE: Li(i- x) Co0 2 + x Li + + x e" -> LiCo0 2 

10 « 

Figur 11 zeigt eine Ausffihrungsf orm, bei der eine zusatz- 
liche Menge Elektrolyt 35 als Zusatzvorrat des Lithiums 
zur Verfiigung gestellt wird. Die zusatzliche Menge Elek- 
trolyt befindet sich im dargestellten Fall in einem Be- 

is halter 36, der uber eine Elektrolytbrucke 37 mit dem 

Elektrolyt 24 in der Zelle 2 verbunden ist. Eine Hilf s - 
elektrode 38 ist uber eine Leitungsverbindung 39 mit dem 
negativen AnschluEkontakt 8 der Zelle und folglich mit 
der negativen Elektrode 3 verbunden. Durch eine in der 

20 Leitungsverbindung 39 liegende Spannungsquelle 40 wird 

eine (experiment ell optimierte) elektrische Spannung zwi- 
schen der Hilf selektrode 38 und der negativen Elektrode 3 
erzeugt, die dazu fiihrt, date an den Elektroden folgende 
Reaktionen ablaufen: 

25 

NE: 2 Li + + 2 S0 2 + 2 e~ -> 2 Li 2 S 2 0 4 

HE: 2 A1C1 4 ' -> 2 AICI3 + Cl 2 + 2e~ 

30 Die Reaktion an der Hilf selektrode liefert uber die Lei- 
tungsverbindung 39 die Elektronen, die zur Erzeugung der 
Deckschicht an der negativen Elektrode erforderlich sind. 
Die erf order lichen Li + -Ionen stehen in der zusatzlichen 
Menge des Elektrolyts (d.h. in dem ,darin enthaltenen 

35 Leitsalz) zur Verfiigung. 
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Auch die in Figur 11 dargestellte Anordnung kann in abge- 
wandelter Weise verwendet werden, urn die positive Elek- 
trode nach dem ersten Ladevorgang und dem damit venrbunde- 
5 nen Verlust an Lithium zu regenerieren, wobei auch in 
diesem Fall die Leitungsverbindung zu dem positiven An- 
schluEkontakt der Zelle hergestellt wird und die Uloer- 
tragung des Lithiums nach dem ersten Ladevorgang statt- 
f indet . 

10 

Figur 12 zeigt eine Ausfuhrungsf orm, bei der die H±lfs- 
elektrode von einer aus Metall bestehendeh* Wand 42 des 
Gehauses 41 der Zelle 2 gebildet wird. Die Leitungs- 
verbindung 43 wird demzufolge zwischen dem Gehause 41 und 

15 dem negativen AnschluEkontakt 8 hergestellt. Der Zusatz- 
vorrat an Lithium wird in Form von Lithiumdithionit: 44 
zur Verfugung gestellt, das (beispielsweise als Pulver) 
so in die Zelle eingefullt wurde, dafi es sich im Zwi- 
schenraum zwischen der Innenwand des Gehauses 41 und der 

20 negativen Elektrode 3 bef indet. Dadurch haben die Reak- 
tionsprodukte der nachfolgend erlauterten Reaktionen 
kurze Dif f usionswege sowohl zu der Hilf selektrode (Gehau- 
sewand 42) als auch zu der Zielelektrode (hier die nega- 
tive Elektrode '3 ) . 

25 

Getrieben durch die Spannung einer in die Leitungsverbin-r 
dung 43 geschalteten Spannungs quelle 45 laufen an <3.en 
Elektroden folgende Reaktionen ab: 

30 NE: 2 Li + + 2 S0 2 + 2 e" 2 Li 2 S 2 0 4 

HE : 2 A1C1 4 " -> 2 AICI3 + Cl 2 + 2e" 

- Die Reaktion an der Hilf selektrode ; (Gehausewand) hat'fol- 
35 gende weitere Reaktionen zur Folge: 



WO 2005/031908 



PCT/DE2004/002105 



37 



(a) : Cl 2 + S0 2 -» S0 2 C1 2 

(b) : S0 2 C1 2 + Li 2 S 2 0 4 H> 2 LiCl + 3 S0 2 

5 

(c) : 2 LiCl + 2 AICI3 -» 2 Li + + 2 AlCl 4 ~ 

In Reaktion (a) reagiert das an der Hilf selektrode gebil 
dete Chlor mit dera S0 2 aus dem Elektrolyt zu Sulfuryl- 

10 chlorid, das in Reaktion (b) mit dem als Lithium- Zusatz- 
vorrat vorhandenen Lithiumdithionit unter Bildung von 
Lithiumchlorid und Schwef eldioxid weiterreagiert . Die 
Reaktion (c) fuhrt - ausgehend von Produkten der Vorreak 
tibnen - zur Bildung von Lithiumionen, die in der Deck- 

15 schicht-Bildungsreaktion an der ne'gativen Elektrode wei- 
terreagieren . 



20 



Auch in diesem Fall kann die positive Elektrode die Zie- 
lelektrode sein, wobei analog das gleiche wie bei den 
vorhergehenden Ausfiihrungsf ormen gilt. 
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Patentanspruche 



1. Elektrochemische Batteriezelle mit 

einer negativen Elektrode, einem ein Leitsalz enthal- 
lo tenden Elektrolyt und einer positiven Elektrode, 

wobei 

der Elektrolyt auf S0 2 basiert urid 

der Zwischenraum zwischen der positiven Elektrode und 
der negativen Elektrode so ausgebildet ist, daS wah- 
15 rend des Ladens der Zelle an der negativen Elektrode 

abgeschiedene aktive Masse derartig- in Kontakt. zu der 
positiven Elektrode koiranen kann, dafi an deren Ober- 
f lache lokal begrenzte KurzschluSreaktionen stattf in- 



20 



30 



den. 



2. Batteriezelle nach Anspruch 1, bei welcher benachbart 
und parallel zu der positiven Elektrode eine porose 
Isolatorschicht verlauft, die so axigeordnet und aus- 
gebildet ist, dafi wahrend des Ladens der Zelle an der 
25 negativen Elektrode abgeschiedene aktive Masse durch 

die Poren der Isolatorschicht bis an die Oberf lache 
der positiven Elektrode hindurchwachsen kann. 



Batteriezelle nach Anspruch 1 bder 2, wobei die nega- 
tive Elektrode so ausgebildet ist, daJS beim Laden der 
Zelle .positive Metallionen des Leifcsalzes in ihrem 
Inneren auf genommen werden. 
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4 . Batteriezelle nach Anspruch 3 , wobei die negative 

Elektrode eine elektrisch- leitfahige Elektrodenmasse 
aufweist, in welche die Metallionen des Leitsalzes 
beim Laden der Zelle aufgenommen warden und die po- 
5 rose Isolatorschicht zwischen der elektrisch leitfa- 

higen Elektrodenmasse der negativen Elektrode und der 
positiven Elektrode verlauf t . 

5-. Batteriezelle nach Anspruch 4, bei welcher die elek- 
10 trisch leitfahige Elektrodenmasse der negativen Elek- 

trode Kohlenstof f enthalt . 

G. Batteriezelle nach Anspruch 2 , 
wobei 

15 die negative Elektrode ein flachiges, elektronisch 

leitendes Substrat und eine mit dem Substrat verbun- 
dene nichtleitende Absche ideschicht aufweist, die 
derartig ausgebildet und angeordnet ist, daS an der 
Oberf lache des Substrats a.bgeschiedene aktive Masse 

20 in ihre Poren eindringt und dort welter abgeschieden 

wird und 

zwischen der Abscheideschlcht und der positiven Elek- 
trode keine fur die aktive Masse undurchlassige 
Sperrschicht vorhanden ist:, wobei die porose Isola- 
25 torschicht von der Abscheideschlcht gebildet wird 

oder eine gesonderte Schicht ist. 

7. Batteriezelle nach Anspruch 2, wobei die porose Iso- 
latorschicht ein partikel-, faser- oder rohrf ormiges 
30 Porenstrukturraaterial enthalt. 



8. 



Batteriezelle nach Anspruch 7, bei welcher das Poren- 
strukturmaterial ein Oxid, Carbid oder ein chemisch 
stabiles Silikat enthalt. 
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9. Batteriezelle nach Anspruch 2, bei welcher die porose 
Isolatorschicht ein Bindemittel auf Basis eines Ter- 
polymers aus Tetzraf luorethylen, Hexaf luorpropylen und 

5 Vinyl iden- Fluor id. enthalt. 

10 , Verf ahren zum Herstellen eiher elektrochemischen 
Batteriezelle, die in einem Gehause eine positive 
Elektrode und eine negative Elektrode aufweist, 

10 insbesondere einer Batteriezelle nach einem der vor- 

: hergehenden Anspjruche, 

bei welchem 

zur Optimierung einer Elektrode Hydroxid-Ionen von 
deren Oberflache entfernt werden, wobei 

15 ein Reinigungsmittel, das eine mit Hydroxid-Ionen 

reagierende erstfe Reinigungskomponente enthalt, der- 
artig rait der Elektrode in Kontakt gebracht wird, daE 
an ihr gebundene Hydroxid-Ibnen durch Reaktion mit 
: der ersten Reinigungskomponente von der Elektroden- 

20 oberflache gelost werden, und 

Bestandteile des Reinigungsmittels oder Reaktions- 
produkte, die die Funktion der Zelle storen konnten, 
von der Elektrode entfernt .werden. 

25 11. Verf ahren nach Anspruch 10, bei welchem die erste 

Reinigungskomponente eine protonenf reie Lewis -Saure 
ist. 

12. Verf ahren nach Anspruch 11, bei welchem die protorien- 
30 freie Lewis -Saure ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 

stehend aus A1F 3/ BF 3/ C0 2 , CS 2 und GaCl 3 . 
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13. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 12, bei 

welchem die Elektrode eine Insert ionselektrode, ins- 
besondere ei_ne Interkalationselektrode ist. 

5 14- Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem ein Reini- 

gungsmittel, das eine mit H + -Ionen reagierende zweite 
Reinigungskomponente enthalt, derartig mit der Inser- 
tionselektrode in Kontakt gebracht wird, dafi in ihr 
gebundene IT-Ionen durch Reaktion mit der Komponente 
10 aus der Elektrode extrahiert werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, bei 
welchem die zweite Reinigungskomponente ein Salz ist, 
das mit I^-Ionen, die an der Insert ionselektrode ge- 

15 bunden sind, eine Ionenaustauschreaktion eingeht. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei welchem das Salz ein 
Halogenid, insbesondere ein Fluorid eines Alkali- 
metalls, ein.es Erdalkalimetalls oder eines Elementes 

20 der dritten Hauptgruppe des Periodensystems, insbe- 

sondere LiCl Oder LiP ist. 

17. Insertionselektrode, insbesondere Interkalationselek- 
trode, fur eine elektrochemische Batteriezelle, ins- 

25 besondere fur* eine Batteriezelle nach einem der An- 

spruche 1 bis 9, deren Oberflache im wesentlichen 
frei von Hydroxid-Ionen ist . 

18. Insertionselektrode nach Anspruch 17, die im wesent- 
30 lichen frei von IT^-Ionen ist. 

19. Elektrochemische Batteriezelle, insbesondere nach 
einem der Anspruche 1 bis 9, enthaltend eine Elek- 
trode nach Anspruch 17 oder 18.. 

35 
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.20. Verfahren zur Herstellung einer elektrochemischen 
Batteriezelle, die in einem Gehause eine positive 
Elektrode und eine negative Elektrode aufweist, um- 
fassend einen Verf ahrensschritt , bei dem in das Ge- 
5 ha/use eine auf S0 2 basierende Elektrolytlosung mit 

einem Leitsalz eingefiillt wird, insbesondere nach An- 
spjruch 12, wobei das Einfiillen der Elektrolytlosung 
folgende Teilschritte einschlieSt : . 

der Innenraum des Gehauses wird mit gasformigem 
10 S0 2 gefulit; 

eine Einfullof f nung des Gehauses wird gasdicht an 
ein GefaS angeschlossen, das die Elektrolytlosung 
mit einem Anteil an S0 2 enthalt, der so bemessen 
ist, daS das gasformige S0 2 in der Elektrolytlo- 
15 sung begierig gelost wird; und 

- die Elektrolytlosung wird, getrieben durch den aus 
dem Losungsvorgang result ierenden Unterdruck, in 
das Gehause einstromen gelassen. 

20 21. Vertrfahren nach Anspruch 20, bei welchem das Leitsalz 
LiAlCl 4 ist und der S0 2 -Anteil der Elektrolytlosung 
hochstens LiAlCl 4 x 3,5 S0 2 entspricht. 

22. Verfahren zur Herstellung einer elektrochemischen 
25 Batteriezelle, die in einem Gehause eine positive 

Elektrode und eine negative Elektrode aufweist, um- 
fassend einen Verf ahrensschritt , bei dem in das Ge- 
. hause eine auf S0 2 basierende Elektrolytlosung mit 
einem Leitsalz eingefullt wird, wobei nach dem Ein- 
30 fullen der Elektrolytlosung auf der negativen Elek- 

trode eine Deckschicht gebildet wird, die das aktive 
Mefcall der Zelle enthalt, insbesondere nach einem der 
Anspruche 10 bis 16 und 20 bis 21, 
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bei welchem die Zelle hinsichtlich einer aus cier Bil- 
dung der Deckschicht result ierenden Minderung ihrer 
Entladekapazitat dadurch optimiert wird, daS fur die 
Bildung der Deckschicht erf orderliches aktives Metall 
5 aus einem Zusatzvorrat zu einer der Elektroden iiber- 

tragen wird, wobei 

der Zusatzvorrat in Kontakt mit der Elektrolyt- 
losung steht, 

- eine Hilf selektrode in elektrisch leitendem Kon- 
io takt zu der Elektrolytlosung steht, 

eine elektrische Leitungsverbindung zwischen der 
Hilf selektrode und der Elektrode, zu der das ak- 
tive Metall ubertragen werden soli, hergestellt 
wird und 

is . - die Ubertragung des aktiven Metalls von dem Zu- 
satzvorrat zu der Elektrode dadurch bewirkt wird, 
daS ein elektrischer Strom zwischen der Hilf selek- 
trode und der Elektrode, zu der der aktive Metall 
ubertragen wird, flieSt. 

20 

23. Verfahren nach Anspruch 22, bei welchem der Zusatz- 
vorrat metallisches aktives Metall enthalt. 

24. Verfahren nach Anspruch 22, bei welchem der Zusatz- 
25 vorrat das aktive Metall in einer Verbindung enthalt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24 zur Herstellung einer 
Zelle, deren aktives Metall ein Alkalimetall A ist, 
bei welchem der Zusatzvorrat ein Dithionit A 2 S 2 0 4 des 

30 Alkalimetalls ist . 



26. Verfahren nach Anspruch 22, bei welchem der Zusatz- 
vorrat eine zusatzliche Menge des Elektrolyts ein- 
schliefSt. 
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27. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 26, bei 
welchem die Leitungsverbindung zwischen der Eiek- 
trode, zu. der das aktive Metall ubertragen werden 

5 soil, und dem Gehause derartig hergestellt wird, daS 

ein elektrisch leitender Teil der Innenwand des 
Gehauses die Hilf selektrode bildet. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 27, bei 

10 welchem die Eiektrode, zu der das aktive Metall uber- 

tragen wird, die negative Eiektrode ist und die Uber- 
tragung vor dem erst en Laden der Zelle erfolgt. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 28, bei 

15 welchem die Eiektrode, zu der das aktive Metall liber- 

tragen wird, die positive Eiektrode ist, 

die Ubertragung erfolgt, nachdem die Zelle erstmals 
unter Bildung einer das aktive Metall enthaltenden 
Deckschicht auf der negativen Eiektrode zumindest 
20 teilweise geladen wurde, und 

durch die Zufuhrung des aktiven Metalls zu der posi- 
tiven Eiektrode die mit detn vorausgehenden Ladevor- 
gang verbundene Abnahme von deren Gehalt an aktivem 
Metall zumindest teilweise' ausgeglichen wird. 

25 

30. Batteriezelle nach Anspruch 1 oder 19, oder Verfahren 
nach einem der Anspruche 10, 20 oder 22, bei welchem* 
das aktive Metall ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus den Alkalimetallen, den Erdalkalimetallen 

30 und den Met alien der zweiten Nebengruppe des 

Per iodensys terns . 



31. Batteriezelle oder Verfahren nach Anspruch 30, da- 
durch gekennzeichnet , da£ das active Metall Lithium, 
35 . Natrium, Calcium, Zink oder Aluminium ist. 
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32. Batteriezelle nach Anspruch .1 oder 19 , oder Verfahren 
nach einem der Anspruche 10, 20 oder 22, bei welchem 
die positive Elektrode ein Metalloxid enthalt. 

33, Batteriezelle oder Verfahren nach . Anspruch 32/ bei 
welchem die positive Elektrode eine Interkalations- 
verbindung enthalt . 



10 



34, 



Batteriezelle oder Verfahren nach Anspruch 33, bei 
welchem die positive. Elektrode eine Interkalations- 
verbindung mit Co0 2 enthalt. 



WO 2005/031908 



PCT/DE2004/002105 



1 /5 




Fig. 2 

ERSATZBLATT (KEGEL 26) 



WO 2005/031908 



PC17DE2004/002105 



2/5 




Fig. 3 



. . 120,00 
1 10,00 
C[o/ 0 ] 100,00 
90,00 
80,00 
70,00 
60,00 
50,00 
40,00 
30,00 
20,00 
10,00 
0,00 





























— «-— ■ 


I—" — mr 






























— -■ — entn 


ehmbare Kapaz 


tat 



































10 



15 



20 



;£RS&TZBlATT (RE6EL 26) • 



Fig. 4 



N 



WO 2005/031908 



PCT/DE2004/002105 



I[mA] 



100 -. 

80- 
60- 
40- 
20- 
0- 
-20- 
-40- 
-60- 
-80- 
-100- 



3,4 



3,6 



3/5 




3,8 



4,0 



4,2 



Fig. 5 



— i — 

.4,4 
U[V] 



4,6 



I[mA] 



100-i 
80 
60- 
40- 
20- 
0- 
-20- 
-40- 
-60- 
-80- 
100 




1 1 1 1 1 

3,4 3,5 3,6 3,7 3,8 3,9 4,0 4,1 4,2 4,3 4,4 4,5 4,6 



©SATZBLATT (REGEL 26) 



Fig. 6 



U[V] 



WO 2005/031908 



PCT/DE2004/002105 



4/5 



"maxtVl 



4,25 
] 

4,20 

4,15; 

4,10 
4,05- 
4,00- 



3,95 





B 



***** 



0 20 ~40 60 80 100 120 140 160 



Fig. 7 



N 



— [ % 1 
C th 



72,5-1 
70,0- 
67,5- 
65,0- 
62,5 
60,0-1 
57,5 
55,0- 
52,5- 
50,0 



B 




20 40 60 80 100 120 



r £RSATZBLAn(RE6EL2a). 



Fig. 8 



140 
N 



160 



WO 2005/031908 



PCT/DE2004/002105 




Fig. 9 Fig. 12 

ERSKIZBIATT (REGB. 26) 



